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@ 1-Arylpyrazole.

@ Es wurden neue 1-Aryl-pyrazole der aligemeinen Formel n far eine Zahl 0, 1 oder 2 stel‘u. i .
Die neuen Verbindungen weisen Uberragende Eigen-

schaften als Schadlingsbekdmpfungsmittel, insbesondere als

R IMS (O )n - RZ Ingektizide und Akarizide auf,
“N~\R3

Ar (1

bereitgestelit, worin

R' fir Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht,

R?fiir Alkyl, Halogenalkyl oder fiir jewails gegebenenfalls
substitulertes Aralkyl oder Aryi steht,

R? fdr Wasserstoff oder Halogen steht,

Ar fiir gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Pyridyl
steht, und
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1-Arvipyrazole

Die Erfindung betrifft neue 1-Arylpyrazole, ein Verfah-
ren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Schid-
lingsbekampfungsmittel, insbesondere als Insektizide und

Akarizide,

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte Pyrazol-Derivate,
wie beispielsweise das 1-Cyclohexyl-5-[N,N-(dimethyl)-
carbamoyloxyl-3-methylthiomethyl-pyrazol oder das 1-Cyc-
lohexyl-s-[N,N-(dimethyl)-carbamoyloxy]-Q-methylsulfonyl
methyl-pyrazol insektizide, nematizide und fungizide

Wirkung besitzen.

Die Wirkungshdhe bzw. Wirkungsdauer dieser Verbindungen
sind jedoch, insbesondere bei bestimmten Insekten oder
bei niedrigen Anwendungskonzentrationen nicht immer in

@llen Anwendungsbereichen vdllig zufriedenstellend.

Es wurden nun neue 1-Aryl-pyrazole der allgemeinen For-

mel (1),
R1 S(0), -R2
y Il (1)
“N-\R3

Ar

Le A 23 917-Ausland
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in welcher

r! fUr Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht,

RZ fiir Alkyl, Halogenalkyl oder fiir jeweils gegebenen-
falls substituiertes Aralkyl oder Aryl steht,

R3 fir Wasserstoff oder Halogen steht,

Ar fiir gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Pyridyl
steht,

und
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht,
gefunden.

Weiterhin wurde gefunden, daf man die neuen 1-Aryl-pyra-

zole der allgemeinen Formel (1),

R? $(0),-R?
| (1)
“N-NR3

Ar
in welcher

R! fir Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht,

Le A 23 917
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fir Alkyl, Halogenalkyl oder fiir jeweils gegebenen-
falle substituiertes Aralkyl oder Aryl steht,

R3 fiir Wasserstoff oder Halogen steht,

Ar fiir gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Pyridyl
steht,

und
n fiir eine Zahl 0,1 oder 2 steht,

erhdlt, wenn man 5-Amino-1-aryl-pyrazole der Formel
(11),

Rl $(0),-R?
I (11)
\T NH.,

Ar
in welcher
RI, Rz, Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben,
mit einem anorganischen oder organischen Nitrit in Ge-
genwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls

in Gegenwart einer Halogenwasserstoffsiure sowie gegebe-

nenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetazt,

Le A 23 917
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Schlieflich wurde gefunden, daP die neuen 1-Aryl-pyrazo-
le der allgemeinen Formel (I) insektizide und akarizide

Eigenschaften besitzen,

tiberraschenderweise zeigen die erfindungsgemdfen 1-Aryl-
pyrazole der allgemeinen Formel (1) eine erheblich bes-
cere insektizide und akarizide Wirksamkeit, als die aus
dem Stand der Technik bekannten Pyrazol-Derivate, wie
beispielsweise das 1-Cyclohexyl-5-[N,N-(dimethyl)~car-
bamoyloxy]—S-meLhylthiomethyl-pyrazol oder das 1-Cyclo-
hexyl-S-[N,N—(dimethyl)-carbamoyloxy]-S-methylsulfonyl-
methyl-pyrazol, welches chemisch und wirkungsmapig nahe-

iiegende Verbindungen sind,

Die erfindungsgem3pen 1-Aryl-pyrazole sind durch die
Formel (1) allgemein definiert. Bevorzugt sind Verbin-

dungen der Formel (1), bei welchen

Rl fir Wasserstoff, oder fiir jeweils geradkettiges oder
verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen und gegebenenfalls 1 big 9 gleichen

oder verschiedenen Halogenatomen steht,

RZ fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl
oder Halogenalkyl mit jeweils 1 his 8 Kohlenstoff-
atomen und gegebenenfalls 1 bis 17 gleichen oder
verschiedenen Halogenatomen steht oder fiir jeweils
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder
verschieden substituiertes Phenylalkyl oder Phenyl
mit gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im
geradkettigen oder verzweigten Alkylteil steht,
wobei als Phenylsubstituenten jeweils in Frage kom-

men: Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges

Le A 23 917
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oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl-

sulfinyl, Alkylsulfonyl, Halogenalkyl, Halbgen-
alkoxy, Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder
Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlen-

stoffatomen in den einzelnen Alkylteilen und gege-

benenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Ha-

logenatomen,

RrR3  fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder Iod steht,

Ar fir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich

oder verschieden substituiertes Phenyl, 2-Pyridyl,

3-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht, wobei als Substitu-

enten jeweils in Frage kommen:

Cyano, Nitro, Halogen, jeweils geradkettiges oder

verzweigtes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbonyl mit

Jeweils 1 big 4 Kohlenstoffatomen, auBerdem Jeweils

geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl oder

Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen

und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen

Halogenatomen oder ein Rest -S(O)m-R4.

wobei

R4

fir Amino sowie fiir jeweils geradkettiges oder
verzweigtes Alkyl, Alkylamino, Dialkylamino
oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen in den einzelnen Alkylteilen und
im Fall des Halogenalkyl mit 1 bijs 9 gleichen

oder verschiedenen Halogenatomen steht,

fur eine Zahl O, 1 oder 2 steht und

n fir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht,

Le A_23 917
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Besonders bevorzugt sind 1-Arylpyrazole der Formel (1),

bei welchen

rl

Ar

fiir Wasseretoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl und
Trifluormethyl steht,

fiir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, e- oder
t-Butyl, n- oder i-Pentyl, n- oder i-Hexyl, Chlor-
methyl, Difluormethyl, Difluorchlormethyl, Fluordi-
chlormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Penta-
chlorethyl, Fluortetrachlorethyl, Difluortrichlor-
ethyl, Trifluordichlorethyl, Tetrafluorchlorethyl,
Heptafluorpropyl, Chlorethyl, Bromethyl, Chlorpro-
pyl, Brompropyl oder fiir jeweils gegebenenfalls ein-
fach bis dreifach, gleich oder verschieden substitu-
jertes Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl steht, wobei
als Phenylsubstituenten in Frage kommen!

Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, Methyl,
Ethyl, Methoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Methyl-
sulfinyl, Methylsulfonyl, Trifluormethoxy, Trifluor-
methylthio, Trifluormethylsulfinyl oder Trifluor-
methylsul fonyl,

fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht,

fiir gegebenenfalls ein- bis fiinffach, gleich oder
verschieden substituiertes Phenyl oder fiir jeweils
gegebenenfalls ein- bis vierfach gleich oder ver-
schieden gsubstituiertes 2-Pyridyl oder 4-Pyridyl
steht, wobei als Phenyl- bew.Pyridylsubstituenten
jeweils in Frage kommen: Cyano, Nitro, Fluor, Chlor,

Brom, lod, Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i-,

Le A 23 917
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€- und t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl, Trifluormethyl, Trichlormeiﬁyl,
Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Chlormethyl,
Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Te-
trafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trifluorethyl,
Difluordichlorethyl, Trifluordichlorethyl, Penta-
chlorethyl, Trifluormethoxy, Trichlormethoxy, Di-
chlorfluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Chlormeth-
oxy, Dichlormethoxy, Difluormethoxy, Pentafluor-
ethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Tri-
fluorethoxy, Difluordichlorethoxy, Trifluordichlor-
ethoxy, Pentachlorethoxy oder ein Rest -S(O)m-R4,

wobei

R4 fir Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethyl-
amino, Diethylamino, Fluordichlormethyl, Di-
fluorchlormethyl, Tetrafluorethyl, Trifluor-

chlorethyl, Trifluormethyl, Methyl oder Ethyl
steht,

m fuir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht und
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht.

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbei-
spielen genannten Verbindungen die folgenden 1-Aryl-

pyrazole der allgemeinen Formel (I) genannt:

R! 5(0),,-R?
y ll (1)
N~ \R3

Ar

Le A 23 917
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H ~CF,C1
H -CF,C1
H -CF,C1
H -CF,C1
H -CF,C1
H ~CF,C1
H -CF,C1
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H -CF,C1
H -CF,C1
CHg -CF,C1
CH, -CF,C1
CHj -c;2c1
CH, -CF,C1
CHy -CF,C1
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H -CF,
H -CF3
H -CFy

H -CFq
H -CFy
H -CFg
H -CF,C1
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gr! R2
H ~CF,C1
H ~CF,C1
H -CF,C1
H -CF,C1
H ~CF,C1
CH, -CFy

CH, ~CF4
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CHg

CHq

CHq

CHg

CHg

CHj
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-CF,C1
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CH4

CHj

CH,

CH4

-CC1,F

CHg
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H CHq
H CHg
H CHg
H CHs
H CHg
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Verwendet man beispielsweise S-Amino-4-dichlorfluor-
meLhylsulfenyl-l—(2,6—dichlor-4-trifluormathyllbhenyl)-
pyrazol als Ausgangsstoff und Natriumnitrit/Bromwasser-
stoffedure als Reagenzien, so 13Bt sich der Reaktions-
ablauf des erfindungsgem3fen Verfahrens durch das fol-

gende Formelschema darstellen:

~N NH, NaNO, /HBr ~N Br

c1 C1 - N, c1 c1

CFg CFq

Die zur Durchfilhrung des erfindungsgemifen Verfahrens
als Ausgangsstoffe bendtigten S-Amino-1-aryl-pyrazole
sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dje-
ser Formel (I1I) stehen Rl, Rz, Ar und n vorzugsweise fiir
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der
Beschreibung der erfindungsgemi3fen Stoffe der Formel

(I) als bevorzugt fiir diese Substituenten und Indizes

genannt wurden,

Die S-Amino-1-aryl-pyrazole der Formel (II) sind noch
nicht bekannt, Sie sind jedoch Gegenstand der eigenen
vorgéngigen deutschen Patentanmeldungen P 3 402 308
(Le A 22 853) und DE-P 3 517 843 (Le A 23 753).

Le A 23 917
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Man erhilt sie, wenn man

4-Thiocyanato-5-aminopyrazole der allgemeinen Formel
(111),

r! SCN
| (111)
Ar
in welcher

R! und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, oder

Bis-(pyrazolyl)-disulfide der Formel (IV),

Rr! S s 1
y ll | (IV)
\T NH, H,N T/

Ar Ar

in welcher
R! und Ar die oben angegebene Bedeutung haben,
mit Halogeniden der Formel (V)

RZ-Hall V)

in welcher

Le A 23 917
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RrRZ die oben angegebene Bedeutung hat und

Hall fiir Halogen, insbesondere fiir Chlor, Brom_oder lod
steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels wie
beispielsweise Methanol oder Ethanol sowie
gegebenenfalls in Gegenwart eines Reduktionsmittels wie
beispielsweise Natriumborhydrid oder Natriumdithionit
und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, wie
beispielsweise Natriumhydroxid oder Kaliumcarbonat bei

Temperaturen zwischen 20°C und 90°C umsetzt, oder wenn

man

4-unsubstituierte S5-Amino-pyrazole der Formel (VI)

Rl
M || (V1)
\T NH,
Ar
in welcher

R! und Ar die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Sulfenylhalogeniden der Formel (VII),

Le A 23 917
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R2-S-Hal?  (VII)
in welcher
R2 die oben angegebene Bedeutung hat und

Halz fiir Halogen, insbesondere fir Fluor, Chlor, Brom
oder lod steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels wie
beispielsweise Dichlormethan und gegebenenfalls in Ge-

genwart eines Siurebindemittels wie beispielsweise Pyri-
din bei Temperaturen zwischen 0°C und S0°C umsetzt, und
gegebenenfalle anschlieBend die so erhdltlichen S-Amino-

pyrazole der Formel (IIa),

Rl S-R%
| (11a)
“N-"“NH,,

|

Ar
in welcher
r! ’ R? und Ar die oben angegebene Bedeutung haben,
mit Oxidationsmitteln der Formel (VIIl),
R-0-0OH (VIII)

in welcher

Le A 23 917
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R fiir Wasserstoff oder fiir jeweile gegebenenfalls
substituiertes Alkanoyl oder Aroyl, vorzug%ﬁeise fur
Wasserstoff, fur Acetyl, fiir Propionyl, fur Tri-
fluoracetyl oder fiir gegebenenfalls substituiertes
Benzoyl wie beispielsweise 3-Chlorbenzoyl oder 4-

Nitrobenzoyl steht,

" gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels wie

beispielsweise Dichlormethan, gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Katalysators wie beispielsweise Ammoniummo-
lybdat sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines S&urebin-
demittels wie beispielsweise Natriumcarbonat oder Natri-
umbicarbonat bei Temperaturen zwischen 0°C und S0°C am
Schwefel der Sulfenylgruppe in 4-Position des Pyrazol-

ringes oxidiert,

Die 4-Thiocyanato-5-aminopyrazole der Formel (III) sind
teilweise bekannt (vgl. z.B. Farmaco Ed, Sci, 38,
274-282 [19831). Man erhdlt sie beispielsweise, wenn man

4-unsubstituierte S-Aminopyrazole der Formel (VI),

rl A
!i ﬂ (VI)
N~ \NH

2
I
Ar

in welcher

Le A 23 917
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R! und Ar die oben angegebene Bedeutung haben,
mit Ammoniumthiocyanat in Gegenwart von Brom und Essig-

ciure bei Temperaturen zwischen -20°C und +20°C umsetzt.

Die Bis-(pyrazolyl)-disulfide der Formel (IV) sind noch
nicht bekannt. Man erhilt sie, wenn man die oben be-
schriebenen 4-Thiocyanato-S5-amino-pyrazole der Formel
(II11) mit wissriger Salzsiure, gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Verdiinnungsmittels, wie beispielsweise
Ethanol bei Temperaturen zwischen 20°C und 120°C um-

setzt.

Die Halogenide der Formel (V) sind allgemein bekannte

Verbindungen der organischen Chemie,

Die 4-unsubstituierten S-Aminopyrazole der Formel (VI)
sind teilweise bekannt (vgl. z.,B. J. Org. Chem, 36,
2972-2974 [1971) oder J. Heterocyclic Chemistry 7, 345-

349 [1970]; C.A. 62! 13137c).

Man erh&lt sie beispielsweise, wenn man Arylhydrazine
der Formel (IX),

Ar-NH-NH, (IX)
in welcher

Ar die oben angegebene Bedeutung hat,

Le A 23 917
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mit Acrylnitrilderivaten der Formel (X), .-
Rr! CN
N 7
c=C (X)
7N
A R

in welcher
R! die oben angegebene Bedeutung hat,
R° fiir Wasserstoff oder Alkoxycarbonyl steht und

A fiir Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Amino oder Dialkyl-

amino steht,

entweder zundchst in einer 1,Stufe, gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels wie beispielsweise
Ethanol oder Eisessig und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Reaktionshilfemittels wie beispielsweise Natrium-
acetat bei Temperaturen zwischen -20°C und +20°C umsetazt

2u den Arylhydrazinderivaten der Formel (XI),

rR! N
yd
Ar-NH-NH-C=C (XI)
N

R®

Le A 23 917
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in welcher

Ar, RrR! und R® die oben angegebene Bedeutung haben,

und diese in einer 2.Stufe, gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdiinnungsmittels wie beispielsweise Ethylengly-
kolmonoethylether bei Temperaturen swischen +50°C und
+150°C cyclisiert, oder in einem Reaktionsschritt ohne
isolierung der Zwischenstufe der Formel (XI), gege-
benenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels wie
beispielsweise Ethylenglykolmonoethylether bei Tempera-
turen zwischen +50°C und +150°C direkt cyclisiert zu den

5-Aminopyrazolen der Formel (Via),

gl 5
| (Via)
N NNH,,

l

Ar
in welcher

Rr!, RS und Ar die oben angegebene Bedeutuyng haben,

Le A 23 917
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und in dem Fall, wo R> fir Alkoxycarbonyl steht, die
Verbindungen der Formel (VIa), in allgemein tiblicher Art
und Weise, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun-
nungsmittels, wie beispielsweise Ethanol oder Isopro-
panol sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysa-
tors wie beispielsweise Bromwasserstoffsiure, bei Tempe-
raturen zwischen 50°C und 150°C verseift und decarboxy-
liert,

Die Arylhydrazine der Formel (IX) sind bekannt (vgl.
2.B. US-Pé 4 127 S75; US-PS 3 609 158; DE-0S 2 558 399;
J. Chem, Soc., C, 1971, 167-174) oder lassen sich nach
prinzipiell bekannten Verfahren in einfacher analoger
Weise herstellen (vgl, Houben-Weyl "Methoden der orga-
nischen Chemie" Band X, 2 S,203, Thieme Verlag Stuttgart

1967),

Die Acrylnitrilderivate der Formel (X) sind allgemein

bekannte Verbindungen der organischen Chemie.

Die Sulfenylhalogenide der Formel (VII) sind allgemein

bekannte Verbindungen der organischen Chemie.

Die Oxidationsmittel der Formel (VII1) eind ebenfalls

allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie.

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfithrung des erfindungsge-
md8Ben Verfahrens kommen alle tiblicherweise fiir derartige
Diazotierungsreaktionen tiblichen Lésungsmittel in Frage,
Vorzugsweise verwendet man Halogenkohlenwasserstoffe wie

Chloroform oder Bromoform oder wassrige S3uren wie bei-

Le A 23 917




10

1%

20

25

30

35

0216102

spielsweise Halogenwasserstoffsauren oder Schwefelsdure,
wobei die S@urekomponente gleichzeitig als Reaéénz
und/oder als Reaktionshilfsmittel fungiert. Bei der Ver-
wendung von Bromoform als Verdinnungsmittel erhalt man
in der Regel die entsprechenden 5S-Brom-pyrazole, wobei

das Bromoform gleichzeitig als Verdiinnungsmittel und als

Reagenz fungiert.

Die entsprechende Reaktion in Gegenwart von Chloroform
als Verdiinnungsmittel ergibt im allgemeinen eine Mi-
schung von 5-Chlor-pyrazolverbindungen der Formel (1)
und den analogen reduzierten Verbindungen der Formel (I)
die in der 5-Position des Pyrazolringes einen Wasser-

ctoffrest tragen., Diese Mischungen lassen sich destil-

jativ auftrennen,

Das erfindungsgemd3fe Verfahren wird in Gegenwart eines
anorganischen oder organischen Nitrits durchgefiihrt. Als
colche kommen alle iiblicherweise fir derartige Dimzotie-
rungsreaktionen iiblichen Nitritverbindungen in Frage.
Besonders bevorzugt verwendet man Alkalimetallnitrite,
wie beispielsweise Natriumnitrit oder Alkylnitrite wie

beispielsweise t-Butylnitrit,

Das erfindungsgemipe Verfahren wird gegebenenfalls in
Gegenwart einer Halogenwasserstoffséure durchgefiihrt.

in diesem Fall erhdlt man als Reaktionsprodukte 1-Aryl-
pyrazole der Formel (1), bei welchen der Rest R3 fir
einen Halogenrest steht, der dem Anion der verwendeten
Halogenwasserstoffséure entspricht. Vorzugsweise verwen-
der man Jjeweils whssrige L&sungen der Fluorwasserstoff-
gaure, Chlorwasserstoffséure, Bromwasserstof fsdure oder

Iodwasserstoffséure.

Le A 23 917



10

15

20 .

43

30

35

- 25 -~

0216102

Das erfindungsgemdfe Verfahren wird tiblicherweise in Ge-
genwart eines Reaktionshilfemittels durchgefiihrt. Als
solche kommen insbesondere starke Mineralsiuren wie
Schwefelsdure oder Phosphorsiure oder die oben aufge-
fiihrten Halogenwasserstoffsduren in Frage, die in diesem

Fall gleichzeitig als Reagenz und als Katalysator wir-
ken,

Das erfindungsgemdfe Verfahren kann gegebenenfalls in
Gegenwart eines geecigneten Reduktionsmittels durchge-
fiihrt werden. In diesem Fall erh3lt man als Reaktions-
produkte 1-Aryl-pyrazole der Formel (1), bei welchen der
Rest R3 fiir Wasserstoff steht, Als Reduktionsmittel ver-
wendet man in diesen Fi3llen besonders bevorzugt unter-
phosphorige Saure (H3P0,),

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfithrung
des erfindungsgemdpen Verfahrens in einem gréBeren
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei
Temperaturen zwischen -30°C und +60°C, vorzugsweise

bei Temperaturen zwischen -20°C und +40°C,

Zur Durchfithrung des erfindungsgemi3fen Verfahrens setzt
man pro Mol an S5-Amino-1-aryl-pyrazol der Formel (11)
im allgemeinen 1,0 bis 1,8 Mol an Nitrit, gegebenen-
falls 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Mol
an Halogenwasserstoffsdure, gegebenenfalls 1,0 bis 50,0
Mol, vorzugsweise 1,0 bis 20,0 Mol an Reduktionsmittel
und gegebenenfalls 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0
bis 10,0 Mol an als Reaktionshilfsmittel verwendete Mi-

neralsaure ein,
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Dabei setzt man tiblicherweise der Reaktionsmischung be-
ctehend aus 5-Amino-i-aryl-pyrazol der Formel (i1), Mi-
neralsiure, Verdinnungsmittel und Halogenwasserstoffsau-
re bzw. Reduktionsmittel das Nitrit in kleinen Portionen

gegebenenfalls in geeignetem Verdiinnungsmittel geldst

22U,

Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte
der Formel (1) erfolgt nach iiblichen Methoden z.B durch
Abfiltrieren von kristallinen Produkten oder durch Ex-
traktion mit einem geeigneten organischen Lésungsmittel,
Die Identifizierung erfolgt durch Schmelzpunkt oder Pro-

tonen-Kernresonanz-Spektrum,

Er findungsgemife Verbindungen der Formel (la),

s(0)p-R2
| (1Ia)
N N\R3

Ar

in welcher
RZ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, und
p fir eine Zahl 1 oder 2 steht,

erhilt man alternativ auch aus den erfindungsgemdfen

Verbindungen der Formel (Ib),
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5-R2
| (Ib)
“\N-"\H

Ar
in welcher
R? und Ar die oben angegebene Bedeutung haben,

wenn man in Ublicher Art und Weise mit Oxidationsmitteln
der Formel (VI1I),

R-0-OH (VII1I)

in welcher

R fir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls
substituiertes Alkanoyl oder Aroyl, insbesondere fiir
Wasserstoff, fiir Acetyl, Propionyl, Trifluoracetyl
oder fur gegebenenfallé substituiertes Benzoyl, wie
beispielsweise 3-Chlorbenzoyl oder 4-Chlorbenzoyl
steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels wie
beispielsweise Dichlormethan und gegebenenfalls in Ge-
genwart eines Katalysators wie beispielsweise Ammonium-
molybdat und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin-
demittels wie beispielsweise Natriumcarbonat oder Natri-
umbicarbonat bei Temperaturen zwischen 0°C und 50°C am
Schwefel der Sulfenylgruppe in 4-Position des Pyrazol-

ringes oxidiert (vgl. auch Herstellungsbeispiele).
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Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertriéglich-
keit und gtinstiger Warmbliitertoxizitat zur Bekimpfung von
tierischen Schédlingen, insbesondere Insekten, Spinnen-
tieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in For-
sten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hy-
gienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und
resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwick-
lungsstadien wirksam, Zu den oben erwihnten Schéadlingen

gehdren:

Aus der Ordnung der Isopoda 2z.B. Oniscus asellus, Arma-
dillidium vulgare, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B, Blaniulus guttulatus
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B, Geophilus carpopha-
gus, Scutigera spec,

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immacu-
lata.,

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina,
Aus der Ordnung der Collembola z.,B. Onychiurus armatus,
Aus der Ordnung der Orthoptera z.B, Blatta orientalis,
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta
migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis,
Schistocerca gregaria.

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricula-
ria,

Aus der Ordnung der Isoptera z.,B, Reticulitermes spp..
Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix,
Pemphigus SPP., Pediculus humanus corporis, Haematopinus
spp., Linognathus spp.

Aus der Ordnung der Mallophaga 2.B. Trichodectes spp.,

Damalinea spp.
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Aus der Ordnung der Thyéanoptera z.B. Hercinothrips femo-
ralis, Thrips tabaci,

Augs der Ordnung der Heteroptera z.B, Eurygaster SPP.,
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectula-
rius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung der Homoptera z.B, Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae,
Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis,
Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopa-
losiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nepho-
tettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae,
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Peylla
Spp.

Aus der Ordnung der Lepidoptera %.B, Pectinophora gossy-
piella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Litho-
colletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorr-
hoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phylloc-~
nistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia SPP. .,
Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mame-
stra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodop-
tera spp.,, Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris
€pp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniel-
la, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea
pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia po-
dana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia

ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana,.

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B, Anobium punctatum,

Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthosce-
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lides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelast1ca alnl.
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochlearxae, D1abro-
tica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varive-
stis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Antho-
nomus Spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus,
Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hype-
ra postica, Dermestes Spp., Trogoderma spp., Anthrenus
spp., Attagenus Spp., Lyctus SPP., Meligethes aeneus,
Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides,
Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Cono-
derus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solsti-
tialis, Costelytra zealandica,

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B, Diprion spp., Hop-
locampa Spp., Lasius SPP.., Monomorium pharaonis, Vespa
SPP .

Aus der Ordnung der Diptera 2.B. Aedes spp., Anopheles
spp.s Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca SpPP..,
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp.,
Chrysomyia SPP., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyp-
pobosca spp., Stomoxys EPP., Oestrus spp., Hypoderma
spp., Tabanus &pp.., Tannia spp., Bibio hortulanus, Os-
cinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Cerati-

tis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.,

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.,B, Xenopsylla cheo-
pis, Ceratophyllus Spp..
Aus der Ordnung der Arachnida z.B., Scorpio maurus,

Latrodectus mactans,
Aus der Ordnung der Acarina z.,B. Acarus geiro, Argas Spp.,

Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,

Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus
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spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psorop-
tes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus
Epp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp,, Tetranychus
SPP. .

Die erfindungsgemidfen Wirkstoffe wirken nicht nur gegen
Pflanzen-, Hygiene- und Vorratsechidlinge, sondern auch
auf dem veterindrmedizinischen Sektor gegen tierische

Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken,

Raubemilben, Laufmilben, Fliegen (stechend und leckend),

"parasitierende Fliegenlarven, L8use, Haarlinge, Feder-

linge, Fldhe,
Sie sind gegen normalsensible und resistente Arten und
Stdmme, sowie gegen alle parasitierenden und nicht para-

sitierenden Entwicklungsstadien der Ektoparasiten wirk-

sam,

Die erfindungsgemdBen Wirkstoffe zeichnen sich durch
eine hohe insektizide und akarizide Wirksamkeit aus., Sie
lassen sich mit besonders gutem Erfolg gegen pflanzen-
schiadigende Insekten, wie beispielsweise gegen die Lar-
ven der Meerrettichblattkéfer (Phaedon cochleariae) so-
wie gegen pflanzenschiadigende Milben, wie beispiels-
weise gegen die gemeine Spinnmilbe (Tetranychus urticae)
einsetzen, Daneben eignen sie sich auch hervorragend zur
Bek@mpfung von Bodeninsekten und lassen sich beispiels-
weise zur Bekdmpfung von Phorbia antiqua Maden

einsetzen,
AuBerdem besitzen die erfindungsgemifen Wirkstoffe eine

hohe Wirkung gegen Hygiene- und Vorratsschiadlinge und

lassen sich beispielsweise zur Bek@mpfung der Stuben-
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fliege (Musca domestica), =zur Bekampfung des gemeinen
Kornkidfers (Sitophilus granarius) oder zur Bek@mpfung
der Madeiraschabe (Leucophaea maderae) einsetzen.
Dariiber hinaus lassen sich die erfindungsgemifen Wirk-
stoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekdmpfung von
parasitisch lebenden Warmbliiterschidlingen wie bei-
spielsweise gegen die Larven der Goldfliege (Lucilia
cuprina) oder gegen Stechfliegen (Stomoxys calcitrans)
einsetzen., Daneben besitzen die erfindungsgemdfen
Wirkstoffe in entsprechenden Aufwandmengen auch eine
gute fungizide Wirksamkeit und lassen sich
beispielsweise zur Bek@mpfung von Botrytis- und

Venturia-Arten einsetzen,

Die Wirkstoffe kénnen in die iiblichen Formulierungen
tibergefiihrt werden, wie Ldsungen, Emulsionen, Suspen-
sionen, Pulver, Schiume, Pasten, Granulate, Aerosole,
Wirkstoff-imprignierte Natur- und synthetische Stoffe,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hull-
massen fiur Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brenn-
sitzen, wie Riucherpatronen, -dosen, -gpiralen u,8.,

sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen,

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge-
stellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streck-
mitteln, also fliissigen Lésungsmitteln, unter Druck ste-
henden verfliissigten Gasen und/oder festen Triagerstoffen,
gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermit-
teln und/oder schaumerzeugenden Mitteln, Im Falle der
Benutzung wvon Wa%ser als Streckmittel kénnen z.B. auch

organische L&sungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwen-
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det werden. Als fliissige Lisungsmittel kommen im wesent-
lichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Al-
kylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte ali-
phatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlor-
ethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwas-
serstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.,B, Erdgl-
fraktionen, Alkchole, wie Butanol oder Glycol sowie de-
ren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylke-
ton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark pola-
re Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulf-
oxid, sowie Wasser; mit verfliissigten gasférmigen Streck-
mitteln oder Trigerstoffen sind solche Fliissigkeiten ge-
meint, welche bei normaler Temperatur und unter Normal-
druck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halo-
genkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff
und Kohlendioxid; als feste Tr8gerstoffe kommen in Fra-

ge: z.B, natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Toner-

den, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit

oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie
hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate;
als feste Tridgerstoffe fiir Granulate kommen in Frage:
2.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie
synthetische Granulate aus anorganischen und organi-
schen Mehlen sowie Granulate ausg organischem Material
wie Sigemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabaksten-
gel; als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kom-
men in Frage: z.B, nichtionogene und anionische Emulga-
toren, wie Polyoxyethylen-Fettsdure-Ester, Polyoxyethy-
len-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-ELher,
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Ei-

weiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage:
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z.,B., Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose,

3

Es k&nnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy- .
methylcellulose, natiirliche und synthetische pulverige,
kdrnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie
natiiriiche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine,
und synthetische Phospholipide, Weitere Additive kénnen

mineralische und vegetabile Ule sein. ‘

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, 2.B.

Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farb-
stoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb-
stoffe und Spurenndhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan,

Bor, Kupfer, Kobalt, Molybd@n und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1

und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 X.

Die erfindungsgemifen Wirkstoffe kdnnen in ihren handels-
iblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulie-
rungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit ande-
ren Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilan-
tien, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregu-
lierenden Stoffen oder Herbiziden vorliegen., Zu den In-
soktiziden z3hlen beispielsweise Phosphors@ureester, Car-
bamate, Carbonsauregester, chlorierte Kohlenwasserstoffe,

Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stof-

fe u.a.
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Die erfindungsgemafen Wirkstoffe kdnnen ferner 1n ihren
handelsiiblichen _Formulierungen sowie in den aus diesen
Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung
mit Synergisten vorliegen., Synergisten sind Verbindungen,
durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird,

ohne daB der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam

sein muB.

Dér Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formu-
lierungen bereiteten Anwendungsformen kann in weiten Be-
reichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwen-
dungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirk-

stoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen,

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen

angepaften tiblichen Weise.

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschidlinge
zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorragende
Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute

Alkalistabilit@t auf gek@lkten Unterlagen aus,

Die erfindungsgem3p verwendbaren Wirkstoffe eignen sich
auch zur Bekampfung von Insekten, Milben, Zecken usw.
auf dem Gebiet der Tierhaltung und Viehzucht, wobei
durch die Bek@mpfung der Schadlinge bessere Ergebnisse,
2.B, hohere Milchleistungen, hoheres Gewicht, schdneres

Tierfell, langere Lebensdauer usw, erreicht werden

kdnnen,
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Die Anwendung der erfindungsgemdf verwendbaren Wirkstof-
fe geschieht auf diesem Gebiet in bekannter Weise wie
durch orale Anwendung in Form von beispielsweise Tablet-
ten, Kapseln, Trénken, Granulaten, durch dermale bzw,
duBerliche Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens
(Dippen), Sprithens (Sprayen), Aufgiefens (pour-on and
spot-on) und des Einpuderns sowie durch parenterale An-
wendung in Form beispielsweise der Injektion sowie
ferner durch das “feed-through"-Verfahren. Daneben ist
auch eine Anwendung als Formkérper (Halsband, Ohrmarke)

mdglich.
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Die biologische Wirksamkeit der erfindungsgemiafen Ver-
bindungen soll anhand der folgenden Beispiele erlautert

werden.

Herstellungsbeipiele:

Beispiel 1:

'D_/”/s-ccxzrr
~N

c1 C1
CFy

15 g (0,035 Mol) S-Amino-4-dichlorfluormethylmercapto-
1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol werden

in einer Mischung aus 100 ml Eisessig und 35 ml 85 %“iger
Phosphorsaure geldst und bei 0°C mit einer Lésung von
2,9 g (0,042 Mol) Natriumnitrit in 22 ml1 9¢ %iger Schwe-
felsdure versetzt. Es wird eine Stunde bei 0°C geriihrt
und dann bei dieser Temperatur tropfenweise mit 50 mil

SO0 Xiger hypophosphoriger S8ure versetzt., Nach beendeter
Zugabe wird drei Stunden bei 0-10°C gertihrt, danach mit
200 ml Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase
wird abgetrennt, mit Natriumhydrogencarbonat und

Kochsalzl6sung gewaschen und tiber Magnesiumsulfat ge-
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trocknet. Nach Abdampfen des Lésungsmittels im Vakuum
erhi3lt man 14,2 g eines gelben ﬁls, das sdulenchromato-
graphisch mit Kieselgel als Trigermittel und Methylen- _
chlorid als Laufmittel gereinigt wird,

Man erhiilt 5,2 g (36 % der Theorie) an 4-Dichlor-fluor-
methansulfenyl-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethyl-phenyl)-
pyrazol vom Schmelzpunkt 58°C.

Herstellung der Ausgangsverbindung

“N-"\NH,,

Cl Cl

CFy

10 g (0,034 Mol) S-Amino-1-(2,6-dichlor-4-trifluor-
methyl)-pyrazol werden in 50 ml Eisessig geldst und bei
Raumtemperatur tropfenweise mit 6,1 g (0,036 Mol) Di-
chlorfluormethansulfenylchlorid versetzt, Die Temperatur

steigt bis auf ca. 40°C an. Die Reaktionsmischung wird
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2 Stunden geriihrt und danach in eine Mischung aus 200
ml Wasser und 50 ml Dichlormethan eingetragen, Die or-
ganische Phase wird abgetrennt, die wissrige mit zweimal
20 ml Dichlormethan extrahiert. Dije vereinigten organi-
schen Phasen werden nacheinander mit Natriumhydrogencar-
bonat- und Kochsalzlésung gewaschen, iiber Magnesium-
sulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt

Man erhidlt 13,6 g (94 % der Theorie) an 5-Amino-4-dj-

chlorfluormethansulfsnyl-l—(2.6-dichlor-4-trif1uor-

methyl-phenyl)-pyrazol vom Schmelzpunkt 100°C-103°C,

D ]
N~ \NH

C1 Cl

2

CFy

24,5 g (0,1 Mol) 2.6-Dichlor-4-Lrifluormethylphenylhy-
drazin und 20 mg Ethylendiamin-tetraessigsiure- Di-
natriumsalz (=Titriplex III) in 150 ml Methanol werden
bei RiickfluBtemperatur tropfenweise mit 25 ml1 (27,6 g/
0,3 Mol) 2-Chlor-acrylnitril versetzt, Nach beendeter
Zugabe erhitzt man weitere 8 Stunden auf RiickfluBtempe-
ratur, tropft dann 9 ml1 (0,16 Mol) 96 %ige Schwefelsiure

zu und erhitzt weitere 6 Stunden auf RiickfluBtempera-
tur.,
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Die abgekiihlte Reaktionsmischung wird mit 33,5 g

(0,3 Mol) wasserfreiem Natriumcarbonat versetzt, Nach
4 Stunden entfernt man das Lésungsmittel im Vakuum, _
nimmt den Riickstand in 500 ml Wasser auf und riihrt 10
Stunden bei Raumtemperatur, Man filtriert den ausgefal-
lenen Niederschlag ab, wdscht mit Wasser nach und trock-

net im Vakuum bei 50°C,
Man erh&1lt 28,5 g (96 % der Theorie) 5-Amino-1-(2,6-di-
chlor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol vom Schmelzpunkt

103°Cc-105°C,

Beispiel 2!

Lr_:ﬂ:fCCIZF
~N Br

Cl Cl

Cl

1£,0 g (0,046 Mol) S5-Amino-4-dichlorfluormethylmercapto-
1-(2,4,6-trichlorphenyl)-pyrazoel werden in 60 ml Tri-
b~ommethan geldst und bei Raumtemperatur mit 13,9 g
(2,135 Mol) tert.-Butylnitrit versetzt. Die Temperatur

s>2eigt dabei auf 40-50°C an, Die Reaktionsmischung wird

L A 23 917
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vier Stunden nachgeriihrt, mit 200 ml Dichlormethan ver-
diinnt und nacheinander mit Natriumhydrogencarbonat-,
Natriumthiosulfat- und Kochsalzlésung gewaschen, Die or-
ganische Phase wird tiber Magnesiumsulfat getrocknet und
im Vakuum vom Lésungsmittel befreit.

Man erhdlt 19,0 g (91 % der Theorie) an S5-Brom-4-di-
chlorfluormethansulfenyl-l-(2.4,6-Lrichlorphenyl)-

pyrazol vom Schmelzpunkt 118°C-122°C.

erstellung der Ausgangsverbindun

“N-\NH,,

Cl (o |

Ci

30 g (0,114 Mol) 5-Amino~1-(2,4-6-Lrichlorphenyl)-pyra—
zol und 10 ml (0,125 Mol) wasserfreies Pyridin in 150
ml Methylenchlorid werden bei 0°C bis S°C mit 12,6 ml
(0,12 Mol) Dichlorfluormethansulfenylchlorid versetzt
und 30 Minuten geriihrt, Zur Aufarbeitung gibt man 100
ml Methylenchlorid zu und wischt nacheinander mit ver-
diinnter Salzsidure, Wasser, Natriumcarbonatlésung und
Kochsalzldsung, trocknet iiber Magnesiumsulfat und ent -

fernt das Losungsmittel im Vakuum.

e A 23 917
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Man erhilt 44,5 g (98,7 % der Theorie) an 5-Amino-4-di-
chlorfluormethansulfenyl-l—(2,4,6-trich10rpheny1)-pyra—
201 vom Schmelzpunkt 101°C bis 106°C,

Beigpiel 3!

0
I
S*CCIZF
| (1)
SN
Cl Cl

CF4

2,1 g (0,005 Mol) 4-Dichlorfluormethansulfenyl-1-(2,6-
dichlor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol werden in 25

ml Dichlormethan gelést und bei ca 10°C mit 1,2 g (0,007
Mol) 90 %iger m-Chlorperbenzoesdure versetzt, Man 13aBt
die Temperatur innerhalb von 2 Stunden auf 20°C anstei-
gen und arbeitet danach folgendermaBen auf: Die ausge-
fallene m-Chlorbenzoesdure wird abfiltriert und mit we-
nig Dichlormethan gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Natriumhydrogencarbonat-, Natriumthio-
sulfat- und abermals Natriumhydrogencarbonatlﬁsung gewa-
schen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum

eingeengt.
Man erh&lt 1,9 g (87 % der Theorie) an 4-Dichlorfluor-

methansulfinyl—l-(2,6-dich10r—4-trifluormethyl-phenyl)-
pyrazol vom Schmelzpunkt 144°C,

Le A 23 917
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In entsprechender Weise und gem&f den allgemeinen Anga-
ben zur Herstellung erhilt man die folgenden 1-Aryl-

pyrazole der allgemeinen Formel (I):

1 p2
R ~1I_ij[:5(0)n R
SN NR3

T O T o e e e e e e oo = - " 0n e o e e e v e v e e e e e

Ar
rl RrR2

H CFq

H CCl,F
H CC1,F
H CCl1,F
H CC1,F

Le A 23 917

Br

Cl

Cl

physikali-
Ar sche Daten
C1 nf° =
1,4972
Fs

r Fp 118°C

Kp 150°C/
0,13mbar

Kp 145°C/
F3 0,013mbar
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10

11

12

13

14

15

CHy

CHa

Le A 23 917

-CC1,F

’CF3

‘CFa

-CC1,F

Br

Br

Br

0216102
7 physikali-~
Ar sthe Daten
Fp 104- )
Fg 108°C

C1
Fp 78-
. F3 82°¢C
Br

F3 ng®=
1,5200

C1
ng® =
1,6188

C1
. Fp 90-
Fg 91°C

Cl

C1
Fy 1H-NMRY)
7,81 ppm

C1
> e
8,1 ppm
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physikali-

— sche Daten

"CF3

"CF3

-CF,C1

'CCle

Bsp.

Nr., Rl
16 CH,
17 CHg
18 CH,
19 H
20 H
%)

Br

Br

Br

Fp°60-
Fq 62°C
C1
C1 _
Fp°68-
Fq 70°C
C1
Cl
-4§::;>—CF3 1H-NMRY)
7,76 ppm
Ci
C1
Fp 99-
Br 102°C
C1
C1
Fp 115-
Br 118°C
Cl

Die !H-NMR-Spektren wurden in CDCly mit Tetramethyl-

silan als innerem Standard aufgenommen., Angegeben ist

die chemische Verschiebung (als €-Wert) des Wasser-

stoffatoms in 5-Stellung des Pyrazolringes

Le A 23 917
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Bsp.
SO
21 CHq
22 CHq
23 CH,
24 CHqg
25 CHg
26 CH4
27 H
Le A 23 917

"CFB

’CFB

-CC1,F

'CFB

-CC1,F

"CFB

Cl

Br

Br

physikali-
Ar sche Daten
c1
C = Fp 63°C
J CF3
C1
c1
Fp 59°C
Fa
c1
c1
Fp 81°C
Fg
(oh]
Ci
Fp 100°C
Fa
c1l :
c1 ,
Fp 84-
]
Fg 86°C
Ci
c1l
Fp 88-
1]
Fq 91°C
c1
C1
Fp 94
0
F5 102°C
C1



Bsp.
s Nr. Rl
28 H
10
29 H
1%
30 H
20 g H
32 H
25
33 H
30
34 H
35

Le A 23 917

-CC1,F

-CC1,F

-CC1,F

-CC1,F

-CC1,F

-CC1,F

Br

Br

Br

Br

Br

Br

- 47 -
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physikali-
Ar séﬁe Daten

9]

1

Fp 125-
Br 130°C
c1
zéhes 61
Fg

Fp 113
Br 122°C

c1
Cl
Fp 148
r 153°C
C1
Fp 97
0
F3 110°C
Kp 180°C/
F3 0,05 mbar
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Bsp. physikali-
Nr. R1 RZ R3 n Ar sche Daten
c1
Fp 183
35 H -CC1,F Cl 0 Fg 185°C
Br ’
c1
Fp 114
36 H -CC1,F Br 2 Br 122°C
C1
c1
Fp 122
37 H -CC1,F Br 1 Fq 134°C
Br
CH
Fp 87-
38 H -CC1,F Br 0 Br 92°C
CHy
c1
Fp 130~
39 H -CHg Br 2 F5 132°C
oh |
C1 :
Fp 101-
40 CHy -CFj3 Br 0 Br 102°C

Le A 23 917
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Bsp.

Nr., R}
a1 CoHg
42 C,Hg
43 H

44 CHq
45 CHy
46 CHy
a7 CHq
ag CHy

Le A 23 917

'CF3

-CC1,F

-CC1,F

’CFa

'CF3

-CC1,F

]
]
11

w

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

- 49 -
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physikali-
Ar sche Daten

0.

1

]
w

O a 9]
i | A
- 4
P 4
[

0
[

0
—t

¢

a
[

;; n
[}
E ]
w

Q
-t

ﬂ;ﬂ
- e
2
W

9]
-

o
01

n ;
b

T

w

¢

(o4
q
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1H--NMR:

- €=7,49ppm

1H-NMR:
€-7,48ppm

Fp:
44-46°C

Fp:
104°cC

Fp:
68-72°C

Fp:
66-67°C
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Bsp.

Nr. Rr!
49 CHy
50 CHg
51 CHg
52 CHg
53 CHg
54 CHy
55 CHy

Le A 23 917

'CC].zF

‘CFS

-CC1F,

"CF3

Br -

Br

Br

Br

Br

Br

Br

- 50 -

0216102
physikali-
Ar sthe Daten
Cl )
Fp!
r 96-97°C
Cl
Cl
Fp:
Fg 57-9°C
Cl
Cl
Fp!
Fg 77-83°C
Cl
Cl
Fpt
1 83-85°C
Cl .
Cl
Fp:
1 83-85°C
Cl
Cl . :
Fp!
1 57-9°C
Cl

cl
Fp!
CF, 48-50°C
o} |
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" physikali-
sthe Daten

Fp!
CF3 85-7°C

56

57

58

59

€0

61

62

A 23 917

CH,

CHy

CHgy

CHy

CHy

CHy

-CC1F,

-CFg

~CC1,F

-CC1,F

~-CFg

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Cl

v

C1

C1

Cl

Fp:
CF3 63-4°C

Cl1

Cl

Cil

Cl1

¢

Fp!

1 104-06°C
Fp:

r 85-7°C

1H-NMR (CDClg4):

1

§
§
cl
c1
cl

¢

C1

2056 (" 3“).
7.50 (m, 2H)

Fp:!
1 81-3°C

CFq 74-6°C



10

P £3

20

25

30

35

- §2 ~

0216102

Physikaii-

sche Daten

——__-_—-——---———-————_----—-—---—u--———-——-—---_-______

1H-NMR (CDClg3):
2 CFg
§ 2,60 (s, 3H)

c1 § 7.37 (m, 2H)

63

64

65

66

67

68

69

Le A 243 917

CHy

CHy

CHg

CHg

CHg

CHg

-CC1F,

-CC1F,

Br

Br

Br

Br

Br

2 CFy

Cl

Cl
{_}m
Cl1
Cl
@Fa
Br
Cl
0 —*i::j>—ar
cCl
_Qﬂs
Cl
-Qﬂ-z,
Ci

Fp:
88-90°C

77-9°C

Fp! :
74-75°C

"Fp?

70-1°C

Fp:
61-2°C

Fp: 40-50°C

1 H-NMR (CDCla)
§ 2.47 (s,3H
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physikali-
scho-baten

Bsp.

Nr r! R? R3

70 CHy -CF; ~ Br

71  CHz -CCl,F H

73 CH -CF3 H
74 H  -CCl,F Br
75 H -CCle H

Le A 23 917

Fj

Fa

F3

Fa

Fp: 40-45°C

1 H-NMR (CDC1,)
§ 2.45 (3H,s

1 H-NMR

(CDC14)

§ 2.48
§ 7.68

§ 8.85
§ 8,29

! H-NMR

(s, 3H)
(d.v.d,
1H)
(d.v.d,
2H)
(s, 1H)

(CDC14)

§ 2.42
§ 7.69

§ 7.84
§ 7,25

(s, 3H)
‘doVod'
1H)
(2H)
(s, 1H)

1 H~-NMR (CDC14)

§ 2.43
§ 7.67

§ 7.82
§ 8,24

1 H-NMR

(s, 3H)
(doV.d’
1H)

(m, 2H)
('. 1H)

(CDC14)

Fp:

(s, 1H)

145-155°C
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physikali-

sche Daten
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Bsp.,

Nr Rr! R?

76 H -CF 4
77 H  -CFg
78 H  -CCl,F
79 H  -CCIF,
80 H  -CFq
81 H  -CC1F,
82 H  -CFj

Le A 23 917

Br

Br

n Ar
Cl
0 —*i:::}—CI
Ci
Cl
o -*i:::>}—8r
Ci
Cl
C1
Cl
0 -{i::)}-CF3
C1
Cl
C1
Cl
1 -{i::>>—CF3
Cl
Cl

Fp:

75-78°C
Fp:
62-66°C
Fp:
125-28°C

1H-NMR (CDCly)

§ 7.87 (s, 1H)
§ 7.98 (s, 1H)

.

102-03°C

126-27°C

ng®: 1,509%0
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Bsp. ' physikali-
Nr R R? Rr3 n Ar sche Daten
c1
Fp:
83 H -CF3 H 2 —D—ﬂ‘:, 108-09°C
c1 .
» Br 1 H-MNR (CDC14)
84 H  -CC1,F Br O —D—F § 7.98 (s,1H)
c1
Br ! H-NMR (CDC1,)
85 H -CF,C1 Br 0 -D—cra $§ 8.03 (s, 1H)
c1

Br
Kpt
86 H -CC1F, Br O F 175°C/0,05 mbar
Br
' Br
‘ Fp:
87 H -CC1F, Br 2 F 90-100°C
Br
cl
Kp:
88 H -CC1F, Br O CF3 160°C/0,01 mbar

c1
Br Cl
Fp:
89 H -CC1,F Br O r 124-27°C
c1

Le A 23 917
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physikali-

sche Daten
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Bsp.

— Nr r!
90 H
91 H
9z H

- 93 H
94 H
95 H
96 H

-] 3 917

-CC1,F

-CC1,F

—CF3

Br

Br

Br

Br

Br

H

Fp:
116-20°C

Fp:

o]
2 —<§;;}>—OCF3 57-61°C

Fp:!
110-120°C

Fp:
92-95°C

!H-NMR (CDC1,)

$ 8.25 (s, 1H)

Kp:
150°C/0,02 mbar

! H-NMR (CDC1g3)

§ 7.76 (d, 1H)
§ 7.88 (d, 3H)
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physikali-
sche Daten

----—u--_------—-----—--__---—----------—----—---—--—-.

97

98

99

100

101

102

Le A 23 917

CHy

-CF,C1

~CF,C1

'CHS

‘CH3

H

Br

H

Br

Br

Cl

Br

:

Cl

?

Ci

Cl

?

C1

Cl

?

Cli

Fp:
69-71°C

90-39°C

Kp:

140°C/70,01 mbar

Fpi
164-67°C

nB®: 1,5525

nf°: 1,5519
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Anwendungsbeispiele:

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurden die nach-
stehend aufgefiihrten Verbindungen als Vergleichsubstan-.

zen eingesetzt!

CHS—S—CHZ\lr_:l\O
-cOo- N( (A)

@ i
1-Cyc10hexy1-5-[N,N-(dimethyl)-carbamoyloxy]—B-methyl-

thiomethyl-pyrazol
(bekannt aus DE-0S 2 839 270)

CHa- s CHy

; : ~0-CO- N (B)
@ i
1-Cyclohexy1-5—[N,N-(dimethyl)-carbamoyloxy]-S-methyl—

sulfinylmethyl-pyrazol
(bekannt aus DE-0S 2 839 270)

0
i

CHB"S"CHZ
I IE ] CHq
0 “N~"N0-CO-N{ (C)

CHg

1—Cyclohexy1-5—[N,N—(dimethyl)-carbamoyloxy]-B—methyl—
sul fonylmethyl-pyrazol (bekannt aus DE-0S 2 839 270)

Le A 23 917




10

15

25

30

35

0216102
Beispiel A
Phaedon-Larven-Test —
Losungsmittel: 7 Gewichtsteile D;methylformamid
| Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckm@Pigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angege-
benen Menge Ldsungsmittel und der angegebenen Menge Emul-

gator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge-

. wiinschte Konzentration.

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in
die Wirkstoffzubereitung der gewitinschten Konzentration
behandelt und mit Meerrettichblattkafer-Larven (Phaedon

cochleariae) besetzt, solange die Blitter noch feucht
sind,

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtétung in % be-
stimmt, Dabei bedeutet 100 %, daP alle Kiferlarven ab-

getotet wurden; 0O % bedeutet, dap keine Kifer-Larven

abgetétet wurden.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen

der Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirksamkeit gegen-
tiber dem Stand der Technik: 1, 5, 7, 11, 14, 16, 4, 28,
12, 18, 17, 40, 27, 13, 39, 37, 10, 36, 29, 2, 19, 34,

20, 35, 46,

Le A 23 917




10

15

20

25

30

35

0216102
Beispiel B
Tetranychus-Test (resistent)—
Ldsungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator:? 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmipigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der ange-
gebenen Menge Lésungsmittel und der angegebeneh Menge
Emulgator und verdinnt das Konzentrat mit Wasser auf

die gewilinschte Konzentration,

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von allen
Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe oder-Bohnen-
spinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden
durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewﬁnshhten

Konzentration behandelt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt,
Dabei bedeutet 100 %, daf alle Spinnmilben abgetdtet
wurden; O % bedeutet, daB keine Spinnmilben abgetdtet

wurden.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele tiberlegene Wirksamkeit gegen-
iiber dem Stand der Technik: 1, 5, 14, 38, 2, 34, 10, 20,
36,

Le A 23 917
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Beispiel C
Grenzkonzentrations-Test / Bodeninsekten -
Testinsekt: Phorbia antiqua-Maden (im Boden)
Lésungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Enmulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmifigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der ange-
gebenen Menge L&sungsmittel, gibt die angegebene Menge
Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser

auf die gewiinschte Konzentration.

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit dem Boden ver-
mischt., Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffs

in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend
ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit
Boden, welche in ppm (= mg/1) angegeben wird., Man fiillt

den Boden in Tépfe und 18Bt diese bei Raumtemperatur
stehen,

Nach 24 Stunden werden die Testtiere in den behandelten
Boden gegeben und nach weiteren 2 bis 7 Tagen wird der
Wirkungsgrad des Wirkstoffs durch Auszdhlen der toten
und lebenden Testinsekten in X bestimmt., Der Wirkungs-
grad ist 100 %, wenn alle Testinsekten abgetdtet worden
sind, er ist O %, wenn noch genau so viele Testinsekten

leben wie bei der unbehandelten Kontrolle.

Bei diesem Test zeigen z.B, die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirkung gegentiber
dem Stand der Technik: 1, 14, 16,

Le A 23 917
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Beispiel D

LTygg-Test fiir Dipteren

Testtiere! Musca domestica
Zahl der Testtiere! 25
Lésungsmittel: Aceton

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen
Losungsmittel aufgenommen., Die so erhaltene Ldésung wird
mit weiterem LOsungsmittel auf die gewiinschten gerin-

geren Konzentrationen verdiinnt.

2,5 ml Wirkstofflbésung werden in eine Petrischale pi-
pettiert. Auf dem Boden der Petrischale befindet sich
ein Filterpapier mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm.
Die Petrischale bleibt so lange offen stehen, bis das
Losungsmittel vollst&ndig verdunstet ist. Je nach Kon-
zentration der Wirkstoffldsung ist die Menge Wirkstoff
pro m® Filterpapier verschieden hoch. AnschlieBend gibt
man die angegebene Anzahl der Testtiere in die Petri-

schale und bedeckt sie mit einem Glasdeckel.

Der Zustand der Testtiere wird laufend kontrolliert.
Es wird diejenige Zeit ermittelt, welche fiir einen

100 %igen knock down-Effekt notwendig ist.

Bei diesem Test zeigen z.B, die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirkung gegeniiber
dem Stand der Technik: 1, 8, 14, 16, 46, 79, 83, 102,
17, 18, 22, 21, 24, 45, 25, 48, 50, 55, 56, 65, 66, 70,
71, 73, 12, 13, 4, 74, 27, 81, 82, 34, 30, 85, 88, 95,
%7, 99, 101, 80, 96, 23.
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Beispiel] E
LDloo'Test —_

Testtiere: Sitophilus granarius
Zahl der Testtiere: 25

Lésungsmittel: Aceton

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen
Lésungsmittel aufgenommen, Die so erhaltene Lésung wird
mit weiterem L&sungsmittel auf die gewiinschten Konzen-

trationen verdinnt.

2,5 ml Wirkstofflésung werden in eine Petrischale pi-
pettiert. Auf dem Boden der Petrischale befindet sich
ein Filterpapier mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm,
Die Petrischale bleibt so lange offen stehen, bis das
Losungsmittel vollstandig verdunstet ist. Je nach Kon-
zentration der Wirkstofflésung ist die Menge Wirkstoff
pro m* Filterpapier verschieden hoch. AnschlieBend gibt
man die angegebene Anzahl der Testtiere in die Petrj-

schale und bedeckt sie mit einem Glasdeckel.

Der Zustand der Testtiere wird 3 Tage nach Ansetzen der
Versuche kontrolliert., Bestimmt wird die Abtotung in %.
Dabei bedeutet 100 %, daB alle Testtiere abgetotet wur-

den; O % bedeutet, daB keine Testtiere abget&tet wurden.

Bei diesem Test zeigen z2.B. die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirkung gegeniber
dem Stand der Technik: 1, 7, 8, 11, 14, 16, 49, 79,

83, 102, 17, 18, 22, 21, 23, 24, 45, 25, 46, 48, 50, 55,
56, 59, 62, 65, 66, 70, 71, 73, 12, 13, 4, 74, 27, 81,
82, 9, 10, 33, 34, 37, 30, 85, 88, 95, 97, 99, 101, 80,
96,
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Beispiel F

LDypg-Test —

Testtiere: Leucophaea maderae

Zahl der Testtiere: 25

Losungsmittel: Aceton

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen
Lésungsmittel aufgenommen. Die so erhaltene Lésung wird
mit weiterem Ldsungsmittel auf die gewtinschten Konzen-

trationen verdiinnt.

2,5 ml Wirkstofflésung werden in eine Petrischale pi-
pettiert. Auf dem Boden der Petrischale befindet sich
ein Filterpapier mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm.
Die Petrischale bleibt so lange offen stehen; bis das
Losungsmittel vollstandig verdunstet ist, Je nach Kon-
zentration der Wirkstoffldsung ist die Menge Wirkstoff
pro m, Filterpapier verschieden hoch. AnschlieBend gibt
man die angegebene Anzahl der Testtiere in die Petri-

schale und bedeckt sie mit einem Glasdeckel,

Der Zustand der Testtiere wird 3 Tage nach Ansetzen der
Versuche kontrolliert, Bestimmt wird die Abtdtung in %.
Dabei bedeutet 100 %, daB alle Testtiere abgetdtet wur-

den; O % bedeutet, daP keine Testtiere abgetotet wurden.
Bei diesem Test zeigen 2.B, die folgenden Verbindungen

der Herstellungsbeispiele tiberlegene Wirkung gegeniiber
dem Stand der Technik: 1, 8, 14, 46, 79, 83, 102,
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Beispiel G

Test mit Lucilia cuprina res.,-Larven

(OP-res. Goondiwindi-Stamm)

Emulgator: 35 Gewichtsteile Ethylenglykolmonaomethylether
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether

Zur Herstellung einer 2weckm@Bigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man drei Gewichtsteile Wirkstoff mit sieben

Gewichtsteilen des oben angegebenen Lésungsmittel-Gemi-
sches und verdiinnt das so erhaltene Konzentrat mit Was-

ser auf die jeweils gewlinschte Konzentration,

Etwa 20 Lucilia cuprina res.-Larven werden in ein Test-
rohrchen gebracht, welches ca., 1 cm3 Pferdefleisch und
0,5 ml der Wirkstoffzubereitung enthidlt. Nach 24 Stunden
wird der Abtdtungsgrad bestimmt,

Bei diesem Test zeigen z,B, die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele tiberlegene Wirkung gegeniiber
dem Stand der Technik: 1, 8, 14,
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Beispiel H

Test mit parasitierenden, adulten Stechfliegen

(Stomoxys calcitrans)
Lésungsmittel: Cremophor

Zur Herstellung einer zweckm@figen Wirkstoffzubereitung
vermischt man die betreffende aktive Substanz mit dem
angegebenen LBsungsmittel im Verh@ltnis 1:2 und verdiinnt
das so erhaltene Konzentrat mit Wasser auf die ge-

wiinschte Konzentration,

10 adulte Stechfliegen (Stomoxys calcitrans) werden in
Petrischalen, die Sandwiches enthalten, die einen Tag
vor Versuchsbeginn mit 1 ml der zu testenden Wirkstoff-
zubereitung durchtrinkt wurden, gebracht. Nach 3 Stunden
wird der Abtdtungsgrad in Prozent bestimmt, wobei 100 %
bedeuten, dap alle und 0 %, daf keine Fliege abgetdtet

worden sind .

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeipiele iiberlegene Wirkung gegeniiber
dem Stand der Technik: 1 und 7.
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Beispiel 1
LD] Oo'TeSL

Testtiere: Blatella germanica

Lésungsmittel: Aceton

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen
Losungsmittel aufgenommen. Die so erhaltene Lésung wirgd
mit weiteren L&sungsmittel auf die gewiinschten Konzen-

trationen verdinnt.

2,5 ml Wirkstofflésung werden in eine Petrischale pipet -
tiert. Auf dem Boden der Petrischale befinden sich ein
Filterpapier mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm., Die
Petrischale bleibt so lange offen stehen, bis das Lo6-
sungsmittel vollsténdig verdunstel ist. Je nach Konzen-
tration der Wirkstofflésung ist die Menge Wirkstoff pro
m Filterpapier verschieden hoch. AnschlieBend gibt man
etwa 10 Testtiere in die Petrischale und bedeckt sie mit

einem Glasdeckel.

Der Zustand der Testtiere wird 3 Tage nach Ansetzen der

Versuche kontrolliert. Bestimmt wird die Abtotung in %.

Hierbei zeigen beispielsweise die Wirkstoffe aus folgen-
den Beispielen bei einer Wirkstoffkonzentration von
hoéchstens 0,2 % in der Test1dsung eine 100 %ige Abtg-
tung:

18, 22, 21, 23, 4%, 25, 46, 48, S0, 55, 62, 65, 66, 71,
73, 12, 4, 74, 27, 79, 82, 83, 34, 30, 85, 88, 95, 97,
99, 101, 102, 80, 96.

Le A 23 917




10

15

20

25

30

35

- 68 -
0216102

Patentanspriiche

1, 1-Aryl-pyrazole der allgemeinen Formel

R? | 5(0),,-R?
!| |R3 (1)

in welcher

Ar

fiir Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl
steht,

fiir Alkyl, Halogenalkyi oder fur Jjeweils
gegebenenfalls substituiertes Aralkyl
oder Aryl steht,

fur Wasserstoff oder Halogen steht,

fiir gegebenenfalle substituiertes

Phenyl oder Pyridyl steht,

und

fir eine Zahl 0,1 oder 2 steht.
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1-Aryl-pyrazole der Formel (I) gemip Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dap

Rr!

fiir Wasserstoff, oder fiir jeweils

geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder

Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und

gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder

verschiedenen Halogenatomen steht,

fir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl

oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlen-

stoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 17 gleichen

oder verschiedenen Halogenatomen steht oder fir
Jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach,
gleich oder verschieden substituiertes Phenyl-
alkyl oder Phenyl mit gegebenenfalls 1 bis

4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder
verzweigten Alkylteil steht, wobei als Phenyl-
substituenten jeweils in Frage kommen:
Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges
oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio,
Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Halogenalkyl,
Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogen-
alkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl

mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den
einzelnen Alkylteilen und gegebenenfalls 1 bis

9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen,

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder lod
steht,
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fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach,

gleich oder verschieden substituiertes Phenyl,
2-Pyridyl, 3-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht, wobei  _
alg Substituenten jeweils in Frage kommen:

Cyano, Nitro, Halogen, jeweils geradkettiges:

oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy-

carbonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
auperdem jeweils geradkettiges oder verzweigtes
Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1

bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen

oder verschiedenen Halogenatomen oder ein Rest
-5(0)-R,

wobei

fir Amino sowie fiir jeweils geradkettiges oder
verzweigtes Alkyl, Alkylamino, Dialkylamino oder
Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall
des Halogenalkyl mit 1 bis 9 gleichen oder

verschiedenen Halogenatomen steht,
fiir eine Zahl 0O, 1 oder 2 steht und

fiir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht,

1-Aryl-pyrazole der Formel (I) gem8B Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daB

rl

fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder
i-Propyl und Trifluormethyl steht,
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fir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-,
€- oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, n- oder
i-Hexyl, Chlormethyl, Difluormethyl, Difluor-
chlormethyl, Fluordichlormethyl, Trifluor-
methyl, Pentafluorethyl, Pentachlorethyl,
Fluortetrachlorethyl, Difluortrichlorethyl,
Trifluordichlorethyl, Tetrafluorchlorethyl,
Heptafluorpropyl, Chlorethyl, Bromethyl,
Chlorpropyl, Brompropyl oder fiir Jeweils
gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich
oder verschieden substituiertes Phenyl, Benzyl
oder Phenylethyl steht, wobei als Phenylsubsti-
tuenten in Frage kommen: Fluor, Chlor, Brom,
Iod, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy,
Methylthio, Trifluormethyl, Methylsulfinyl,
Methylsulfonyl, Trifluormethoxy, Trifluor-
methylthio, Trifluormethylsulfinyl oder
Trifluormethylsulfonyl,

fir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht,

fir gegebenenfalls ein- bis fiinffach, gleich
oder verschieden substituiertes Phenyl oder fiur
Jeweils gegebenenfalls ein- bis vierfach gleich
oder verschieden substituiertes 2-Pyridyl oder
4-Pyridyl steht, wobei als Phenyl- bzw,
Pyridylsubstituenten jeweils in Frage kommen:
Cyano, Nitro, Fluor, Chler, Brom, Iod, Methyl,
Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i-, s- und t-Butyl,
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Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycar-
bonyl, Trifluormethyl, Trichlormethyl, Dichlor-
fluormethyl, Difluorchlormethyl, Chlormethyl,
Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl,
Tetrafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trifluor-
ethyl, Difluordichlorethyl, Trifluordichlor-
ethyl, Pentachlorethyl, Trifluormethoxy,
Trichlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluor-
chlormethoxy, Chlormethoxy, Dichlormethoxy,
Difluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluor-
ethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifluorethoxy,
Difluordichlorethoxy, Trifluordichlorethoxy,
Pentachlorethoxy oder ein Rest -S(O)m~R4

2

wobei

fiir Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethyl-
amino, Diethylamino, Fluordichlormethyl,
Difluorchlormethyl, Tetrafluorethyl, Trifluor-

chlorethyl, Trifluormethyl, Methyl odér Ethyi
steht,

fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht und

fiir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht,

Verfahren zur Herstellung von l1-Aryl-pyrazolen der

allgemeinen Formel
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R! I 5(0),,-R?
!i [ S
N~ \R3

‘I

Ar -

in welcher

Rl fiir Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl
steht,

RZ fir Alkyl, Halogenalkyl oder fiir Jeweils gege-
benenfalls substituiertes Aralkyl oder Aryl
steht,

R3 fir Wasserstoff oder Halogen steht,

Ar fir gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder
Pyridyl steht,

und
n fuir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht,

dadurch gekennzeichnet, daf man S-Amino-1-aryl-
pyrazole der Formel (I1),

R? 5(0),,-R?
y ] (11)
“N~"\NH,

Ar

Le A 23 917




10

1%

20

25

30

35

- 74 -
0216102

in welcher

Rl, RZ, Ar und n die oben angegebene Bedeutung
haben,

mit einem anorganischen oder organischen Nitrit in
Gegenwart eines Reaktionshilfemittels und gegebe-
nenfalls in Gegenwart einer Halogenwasserstoffsdure
spwie gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiin-

nungsmittels umsetzt. '

S Schidlingsbek&mpfungsmittel, gekennzeichnet durch

einen Gehalt an mindestens einem 1-Aryl-pyrazol der
Formel (1), )

6. Insektizide und akarizide Mittel, gekennzeichnet
durch einen Gehalt an mindestens einem 1-Aryl-pyra-
zol der Formel (1),

7. Verfahren zur Bek@mpfung von Insekten und/oder

Spinnentieren und/oder Nematoden,

dadurch gekennzeichnet, daf man 1-Aryl-pyrazole der
Formel (1) auf Insekten und/oder Spinnentiere

und/oder Nematoden und/oder deren Lebenraum einwir-
ken l13aft,

8. Verwendung von l1-Aryl-pyrazolen der Formel (I) zur
Bekimpfung von Insekten und/oder Spinnentieren

und/oder Nematoden,
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Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbe-
ké@mpfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daf man
1-Aryl-pyrazole der Formel (I) mit Streckmitteln

und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt,
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